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Mikronisiertes Bariumsulfat 
Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein partikelf drudges 
Bariumsulfat, seine Herstellung und seine Verwendung. 

Bariumsulfat kann als Pigment beispielsweise in der 
Papierherstellung eingesetzt werden. Andere Anwendungszwecke, 
wie als Zusatz fur Kosmetika wie Hautcremes und Sonnenschutz- 
cremes, als Zusatzmittel (Filler) in Farben, Klebstoffen oder 
Kautschukartikeln setzt jedoch extreme Fexnteiligkeit des Ba- 
SO4 voraus. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein effekti- 
ves Verfahren zur Herstellung eines f einteiligen, partikel- 
formigen mikronisierten Bariumsulfats anzugeben, welches sich 
als Zusatz far Kosmetika oder als Filler fur Farben, Kleb-. 
stoffe oder Kautschukartikel einsetzen lafit. Diese Aufgabe 
wird durch das erf indungsgema£e Verfahren und das dabei er- 
haltliche Produkt gelost. 

Das erf indungsgema&e Verfahren zur Herstellung von par- 
tikelf ormigem Bariumsulfat sieht vor, da£ man eine Barium- 
salz-Losung mit einer Sulf atsalzlosung in einem kontinuier- 
lich arbeitenden Mischreaktor vereinigt, in welchem Scher-, 
Schub- und Reibungskraf te von ineinandergreif enden Werkzeugen 
mit hoher Relativgeschwindigkeit nach dem Rotor-Stator-Prin- 
zip auf die gebildete Reaktionsmischung einwirken, und man 
aus dem Reaktionsgemisch nach Passieren des Reaktors das ge- 
bildete Bari ums ul fat abtrennt und trocknet, mit der Mafigabe, 
h^r die Konzentration an Bariumsalz bzw. Sulf at mindestens 
80 %, vorzugsweise mindestens 90 % der maximal mdglichen Kon- 



WO 01/92157 



2 



PCT/EP01/06031 



zentration entspricbt. Die Seller- , Schub- und Reibungskraf te . 
im Reaktor bewirken , da£ das Bariumsulfat in aufcerst fein 
verteilter Form gebildet wird. Im Prinzip kann man beliebige 
wafcrige, entsprecbend hochkonzentrierte Bariumsalzlosungen 
einsetzen. Im Rabmen dieser Erfindung wird auch Bariumhydro- 
xid als Salz verstanden, das eingesetzt werden kann. Tech- 
nisch am zweckmafcLgsten ist BaCl 2 -Ldsung. Vorteilbaft ent- 
spricht die Konzentration an Ba-Salz in der Losung mindestens 
95 % der maximal moglicben Konzentration. Bei BaCl 2 sind dies 
bei 60 °C etwa mindestens 0,9 Mol/1. 

Der Begriff " Sulfa tldsung" umfaSt Losungen von beliebi- 
gen wafirigen Sulfatsalzen. Im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dtmg wird aucb Scnwef elsaure als "Sulfatlosung" angesehen. 
Die Konzentration liegt bevorzugt bei mindestens 95 % der ma- 
ximal mSglichen Konzentration bis bin zur sattigungsgrenze. 
Bevorzugt setzt man waSrige Alkalisulfat-Losung ein. Alkali 
stebt bevprzugt. fur Natrium. Die Konzentration an Na 2 SQ 4 
liegt vorzugsweise (bei 40 °C) bei oder oberbalb von 0,5 
Mol/1 bis hin zur sattigungskonzentrations . 

Bei der Durchftfhrung des erf indungsgemaBen Verfabrens 
wird mikronisiertes Bariumsulfat erbalten, bei welchem min- 
destens 90 % der Partikel einen Primarkorn-Durenmesser klei- 
ner als 0,1 um aufweisen, vorzugsweise mindestens 95 %, ins- 
besondere mindestens 99 %, ganz besonders 100 %. 

Sehr gut geeignet sind Vorrichtungen, in denen der Rotor 
mit bober Drebzabl rotiert. Die Rotordrehzahl betragt vor- 
zugsweise 2.000 bis 8.000 Umdrehungen/sec . Die Verweilzeit 
der Reaktionsmiscbung in der Miscb- und Homogenisiereinrich- 
tung liegt vorzugsweise im Millisekundenbereich. 

Die Korngrofie wurde fiber mikroskopische Aufnahmen beur- 
teilt. 
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Vor dem Trocknen, das zweckma&Lg im Bereich von 100 bis 
120 °C durchgefuhrt wird, kann man das nach dem Passieren des 
Reaktors abgetrennte BaS0 4 ein- oder mehrmals mit Wasser 
waschen. Bei Verwendung von Bariumhydroxid/Schwefels&ure ist 
der Vorteil, da& kein Fremdsalz (z. B. NaCl) entsteht. 

Die F^llung von Bariumsulfat wird zweckmaf&ig bei einer 
Temperatur im Bereich von 0 bis 100° , vorzugsweise von 20 °C 
bis 50 °C durchgef tlhrt . 

Je nach Anwendungszweck kann ein leichter Sulfattiber- 
schuS (bis 5 %) vorteilhaft sein. 

Gema£ einer Ausfuhrungsf orm wird kein Mittel zugegeben, 
das die Kristallisation oder die Oberf lacheneigenschaf ten 
beeinf lu£t. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist das partikel- 
formige Bariumsulfat, welches nach dem erf indungsgem&&en Ver- 
fahren erhaltlich ist, bei welchem mindestens 90 % der Pri~ 
markorn-Partikel einen Durchmesser im Bereich von kleiner als 
0,1 pm aufweisen, und welches frei von Fallhilf smitteln ist. 

Das erfindungsgemSE derart erhaltliche BaS0 4 kann ftir 
all jene Zwecke eingesetzt werden, ftir die man BaS0 4 im all- 
gemeinen verwendet. Besonders gut ist es als Zusatz ftir Kos- 
metika (es wirkt auch ref lektierend, streuend und lichtbre- 
chend) . Hierftir wird es in entsprechenden Formulierungen, 
beispielsweise als Creme eingesetzt. Die dabei erhaltenen 
Formulierungen, die z. B. als Sonnenschutzmittel verwendet 
werden, sind gegentiber Formulierungen mit Ti0 2 als Pigment 
(UV-Lichtschutzstoff ) uberlegen, da nach dem Einziehen auf 
der Haut keinerlei sichtbare Rtickstande verbleiben. Gewunsch- 
tenfalls kann man ein Sonnenschutzmittel einarbeiten; dadurch 
kann je nach seiner Menge der Lichtschutzf aktor individuell 
eingestellt werden, und die Creme bzw. Formulierung ist als 
Sonnenschutzmittel verwendbar. 
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Das erf indungsgemaS erhaltliche BaS0 4 zeichnet sich auch 
durch eine deutliche Verbesserung des Hautgefuhls aus , 

Gem&£ einer anderen Ausfuhrungsforro wird ein Netz- oder 
Dispergiermittel zugesetzt. Dies kann wahrend der Ausfallung, 
nach der Ausfallung oder wahrend und nach der Ausfallung er- 
folgen. Das Netz- bzw. Dispergiermittel soil dazu fuhren, da£ 
sich kleine Kristalle bilden, die moglichst wenig agglomerie- 
ren. Die Netz- bzw. Dispergiermittel beeinf lussen auch die 
Oberfiacheneigenschaften des Bar iumsul fats, es handelt sich 
namlich urn ein gecoatetes Produkt. Einsetzbar sind Disper- 
giermittel oder Netzmittel ftir wassrige und nichtwassrige 
Systeme. Man wahlt das Dispergiermittel so aus, da£ es im 
Hinblick auf den Anwendungszweck kompatibel ist. Hydrophile 
Dispergiermittel setzt man vorteilhaft ein, wenn diese Eigen- 
schaft wiinschenswert ist, sofern die Basismaterialien des 
-Klebstoffes, der Farbe oder der Kosmetik ebenf alia hydrophil 
sind, Anderafalls wahlt man entsprechend hydrophobe Disper- 
giermittel aus, Durch die erf indungsgemaE gecoateten Partikel 
mit einstellbaren Oberf lacheneigenschaf ten ist somit eine 
maSgeschneiderte Anpassung an die gewiinschten anwendungstech- 
nischen Eigenschaf ten mQglich. 

Gut brauchbare Dispergiermittel sind (kurzerkettige) Po- 
lyacrylate, iiblicherweise in Form des Natriumsalzes; Poly- 
ather wie Polyglykolather; Ather sulfonate wie Laurylathersul- 
fonat in Form des Natriumsalzes; Ester der Phthalsaure und 
ihrer Derivate; Ester des Polyglycerins ; Amine wie Triathano- 
lamin; und Ester von Fettsauren wie Stearinsaureester brauch- 
bar . 

Die Menge an Dispergiermittel ist flexibel- Ein sehr 
feinteiliges Produkt mit sehr hoher Oberflache wird bei einem 
Gehalt von bis zu 3 Gew.-% des Dispergiermittels , bezogen auf 
das Gesamtgewicht des trockenen Produktes erzielt. Bariumsul- 
fat mit einem Gehalt von 3 Gew.-% Natriumpolyacrylat hatte 
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beispielsweise eine Oberflache von 48 m 2 /g; der durchschnitt- 
liche Partikeldurchmesser, bestimmt tiber R6ntgenweitwinkel- 
dif fraktometrie nach modif izierter Warren-Averbach-Analyse 
betrug 30 nm im Primarkorn. Ohne Zusatz von Dispergiermittel 
wurden Oberf lichen von 20 m 2 /g erzielt. Vorteilhaft betragt 
der Gehalt im fertigen Produkt 1 bis 3 Gew.-% (Trockenmasse) . 

Ein unter Verwendung eines Netz- oder Dispergiermittels 
erhaltenes Bariumsulfat ist ebenfalls Gegenstand der Erfin- 
dung. 

Sof ern man das Dispergiermittel oder Netzmittel nach der 
Fallung zusetzt, empfiehlt es sich, es urn den frisch gef all- 
ten Bariumsulfat- n Teig n einzukneten , beispielsweise durch 
entsprechende Knetapparaturen oder Extruder mit Mischstrecke 
oder ahnliches. 

Das gleiche gilt auch,. wenn wahrend und nach dem Fallen 
Dispergiermittel eingearbeitet werden soil. 

Das auf diese Weise erhaltene, zu Teilchen einer Parti- 
kelgrofie unterhalb von 100, vorzugsweise unterhalb von 50 nm 
redispergierbare gecoatete Bariumsulfat eignet sich besonders 
gut als Zusatzstoff (Filler) fur Klebstoffe (beispielsweise 
Reaktiv-, Schmelz- und Dispersionsklebstof fe) , fur Kautschuk- 
artikel, fur Farben (beispielsweise Decklacke, Basislacke o- 
der Primer) sowie fur Kosmetik (beispielsweise zwecks UV- 
Absorption, oder fur Skincare- oder Lipcare-Produkte) . 

Das gecoatete Bariumsulfat ist inert, transparent und 
vermittelt der Anwendungsmatrix vorteilhafte reologische Ei- 
genschaften. Es ist in L6semitteln bzw. den Basismaterialien 
fur Klebstoffe, Farben, Kosmetik- oder Kautschukartikel re- 
dispergierbar . Durch Auswahl des geeigneten Dispergiermittels 
ist es auch mit den verwendeten Materialien kompatibel. Die 
maSgeschneiderte Coating- Anpassung ist somit gut moglich. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung weiter er- 
lautern, ohne sie in ihrem Umf ang einzuschranken . 

Beiapiel 1; 

Herstellung von submicron-BaS04 ohne Dispergiermittel 

Verwendet wurde ein Mischreaktor mit einem Rotor, der eine 
Drehzahl von 6.650 U/min aufwies; der Rotor ubte entsprechen- 
de Scher-, Schub- und Reibungskraf te auf das Gemisch der 
Reaktanten aus. 

Natriumsulfatlosung (40 °C, 0 f 96 Mol/1, 400 1/h) und Barium- 
chloridlosung (15 °C, 0,96 Mol/1, ca. 400 1/h) wurde jeweils 
mit einer Dosierpumpe in den Mischreaktor gefahren. Die aus 
dem Mischreaktor austretende Suspension wurde abfiltriert, 
mit entmin. Wasser gewaschen und bei 110 °C im Trockenschrank 
getrocknet und d.esagglomeriert . Fast 100 % der Teilchen wie- 
sen einen Primarkorn-Durchmesser <0,1 *pm auf . 

Beisniel 2 s 

Herstellung einer Tagescreme mit 5 Gew.-% zugesetztem BaS0 4 

2.1. Herstellung des Basis-Materials der Tagescreme 
(6l/Wasser-Typ) 



Lanette N 11 


3,0 


% 


Stearin 


^9,0 


% 


Vitamin F-iLthylester 


3,0 


% 


Karotten61 


3,0 


% 


Arnicadl 


3,0 


% 


Konservierungsmittel 


0,5 


% 


( Phenonip^ 
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b) H 2 0, dest. 74,5 % 

Miglyol* 4,0 % 

Triathanolamin 0,5% 

Teil a) schmelzen und auf ca. 80 °C erhitzen. 

Teil b) auf ca. 80 °C erhitzen und unter Rxihren zu Teil a) 

geben. Weiterrflhren mit Dissolver (Schnellruhrer) , bis die 

Emulsion auf ca. 40 °C abgekOhlt ist (ca. 1 h, 15 min.). Die 

Tagescreme ist cremig uad zieht ohne Rtickstande in die Haut 

ein. 

2.2. Zusatz des BaS0 4 

Nachdem die unter 2.1. b) genannten, erhitzten Bestandteile 
zu den unter 2.1. a) genannten Bestandteilen zugegeben war en, 
wurde gemafi Beispiel 1 hergestelltes Blanc fixe (BaS0 4 ) unter 
Rxihren zugeftigt. Die zugesetzte Menge betxug 5 Gew.-% BaS0 4 , 
bezogen auf. -das als 100 Gew.-% gesetzte Basis-Material aus-. - 
Beispiel 1. 

Auch diese, BaS0 4 enthaltende Creme war cremig und zog ohne 
Rtickstande in die Haut ein. Es war auch keine Agglomerat- 
Bildung festzustellen. 

Durch Zusatz einer genau berechneten Menge eines Sonnen- 
schutzmittels kann der Lichtschutzfaktor individuell einge- 
stellt werden. Die Creme ist dann auch als Sonnenschutzmittel 
verwendbar . 

Beispiel 3, Herstellung von gecoatetem BaS04 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Der Na 2 S0 4 -L6sung wurde jedoch 
Natriumpolyacrylat (Produkt Dispex N40, Ciba) zugesetzt. Die 
Menge wurde so bemessen, da£ im fertigen getrockneten Produkt 
3 Gew.-% des Dispergiermittels enthalten waren. 
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Das erhaltene, gecoatete Bariumsulfat besafe eine spezifische 
Oberf lache von 48 m 2 /g (BET-Methode) und einen durchschnitt- 
lichen Partikeldurchmesser von 30 nm (Rontgenweitwinkel- . 
diffraktometrie, modifizierte Warren-Averbach-Methode) im 
Primarkorn (Messung ohne Redispergierung) . 

Dieses Produkt ist als Zusatzmittel far Farben, Kautschukar- 
tikel und Klebstoffe besonders gut geeignet, weil das Disper- 
gienoittel als Bindungsvermittler wirkt. 
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Patentansprttche 

1. verfahreo zur Herstellung von partikelfdrmigem Bari- 
umsulfat, wobei m«n eine Bariumsalz-Losung mit einer Sulfat-. 
salz-L6sung unter Bildung eines Reaktionsgemiscbes in einem 
kontinuierlich arbeitenden Mischreaktor vereinigt, in welcbem 
Scber-, Schub- und Reibungskraf te von ineinandergreifenden 
Werkzeugen mit hober Relativgeschwindigkeit auf die gebildete 
Reaktionsmischung einwirken, und man nach Passieren des Reak- 
tors aus dem Reaktionsgemiscb gebildetes Bariumsulfat ab- 
trennt und trocknet, mit der MaSgabe, daS die Konzentration 
an Bariumsalz bzw. Sulfat mindestens 80 %, vorzugsweise min- 
destens 90 % der maximal moglichen konzentration entspricbt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man das abgetrennte Bariumsulfat vor dem Trocknen ein- 

. oder..mehrmals mit. Wasser wascht. - ■• • 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Fallung von Bariumsulfat bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 °C bis 100 °C, vorzugsweise 20 °C -bis 50 °C 
durchf iihrt . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Umdrehungszahl des Rotors 2.000 bis 8,000 U/min be- 
tragt . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Mischreaktor im 
Millisekundenbereich liegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man wafirige Losungen einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Losung von BaCl 2 verwendet. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7,- dadurch gekennzeichnet , 
daS die Konzentration an BaCl 2 mindestens 0,9 Mol/1 betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als Sulf atlosung eine Alkali sulf atlosung, vorzugs- 
weise Natriumsulfatl6sung, einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Natriumsulf atlosung eine Konzentration an Na 2 S0 4 von 
mindestens 0,9 Mol/1 aufweist. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man wShrend und/oder nach der Fallung ein Netzmittel oder 
ein Dispergiermittel einsetzt . 

12. Partikelformiges, f allhilf smittelfreies BaS0 4 , wobei 
mindestens 95 %, vorzugsweise mindestens 99 %, insbesondere 
100 % der Partikel. eineja Priii^korn-Durchmegser ^0,1 ym auf- 
weisen, erhalten nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 10. 

13. Partikelformiges gecoatetes BaSQ 4 , wobei mindestens 
95 %, vorzugsweise mindestens 99 %, insbesondere 100 % der 
Partikel einen Primarkorn-Durchmesser <0,1 ym aufweisen, nach 
dem Verfahren des Anspruches 11. 

14. Verwendung des Bariumsulfats, erhaitlich nach einem 
Verfahren der Ansprdche 1 bis 11, als Zusatz fiir Kosmetika, 
Klebstoffe, Farben oder Kautschukartikel . 

15. Hautsalbe, Klebstoff, Farbe oder Kautschukartikel 
hergestellt unter Verwendung des gemafi einem der Anspruche 1 
bis 11 erh&ltlichen Bariumsulf ats . 
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